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摘要：采用Ｋａｂａｃｈｎｉｋ－Ｆｉｅｌｄｓ反应合成出含有邻苯二酚功能团、磷杂菲基团和笼型倍半硅氧烷结构基元的新型配体
ＰＯＳＳ－ＤＯＰＯ－Ｃａｔｅｃｈｏｌ（ＰＤＣ），再与Ｆｅ３＋配位络合形成低聚倍半硅氧烷基铁络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３，进一步加入双酚 Ａ型环
氧树脂（ＥＰ）进行固化制备出ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 复合材料。利用红外、质谱和核磁共振表征配体及络合物的化学结构；通过
差示扫描量热分析、热重分析、氧指数测定、微形量热、动态力学实验等方法研究铁络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的引入对环氧树脂
固化温度、热性能、阻燃性能、力学性能及介电性能的影响。结果表明，添加Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 可以降低环氧树脂的固化温度、
热释放速率及总热释放量，提高残炭量、氧指数，这是由于铁络合物可以有效促进材料在高温下形成稳定性良好的致密
炭层，起到隔氧隔热作用，从而在燃烧过程中阻止材料进一步燃烧。
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　　 环氧树脂是一类热固性高分子材料，具有优异的
黏接性、力学强度、电绝缘等特性，广泛应用于建筑涂
层、电子封装等领域［１］。但环氧树脂容易燃烧的特点
使其在航空、船舶等特殊领域的应用受到极大限制。
因此，开发新型有效的阻燃环氧树脂复合材料是当前
研究热点之一。
笼型多面体低聚倍半硅氧烷（ＰＯＳＳ）是一种新型
有机无机杂化材料，它特殊的刚性结构、纳米尺寸效应
及对聚合物的有效改性，吸引着人们极大关注。已有
研究发现，同时添加ＰＯＳＳ和含磷阻燃剂如ＤＯＰＯ，可
以有效提升环氧树脂的阻燃性能［２～４］。此外，也有研
究报道，聚合物中引入某些金属元素，对聚合物阻燃性
能也可起到促进作用［５～８］。但是，采用ＰＯＳＳ、９，１０－二
氢－９－氧杂－１０－磷杂菲－１０－氧化物（ＤＯＰＯ）以及金属化
合物多种组分复配的方法，由于存在着各组分与树脂
相容性不同及其所需添加量较大等问题，会导致复合
材料力学性能受到损失。与简单复配方式不同，本文
设计并合成出同时集ＰＯＳＳ刚性结构单元、磷杂菲阻
燃性基团和邻苯二酚配位功能团为一体的新型化合物
ＰＯＳＳ－ＤＯＰＯ－Ｃａｔｅｃｈｏｌ（ＰＤＣ），并以该化合物为配体
与Ｆｅ３＋配位络合形成新型铁络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３，再加
入双酚Ａ型环氧树脂（ＥＰ）进行固化，从而制备出低聚
倍半硅氧烷基铁络合物改性的环氧树脂复合材料。本
研究采用红外、质谱、１　Ｈ－ＮＭＲ和３１Ｐ－ＮＭＲ表征了合成
产物的化学结构。通过差示扫描量热分析（ＤＳＣ）、热
重分析（ＴＧＡ）、氧指数测试（ＬＯＩ）、微形量热（ＭＣＣ）、
动态力学性能 （ＤＭＡ）等测试，研究了铁络合物
Ｆｅ（ＰＤＣ）３的引入对环氧树脂固化加工温度、阻燃性
能、力学性能及介电性能的影响；利用扫描电镜
（ＳＥＭ）分析了生成的残炭形貌；最后探讨了复合材料
燃烧行为和机理，从而进一步丰富了新型阻燃剂和阻
燃环氧树脂相关领域的研究。
１　实验部分
１．１　主要试剂
氨丙基低聚倍半硅氧烷（ＮＨ２－ＰＯＳＳ）：分析纯，购
自 Ｈｙｂｒｉｄ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ　Ｃｏｍｐａｎｙ；ＤＯＰＯ：分析纯，购自上
海精纯化学有限公司；Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ、氯仿、甲醇、
无水乙醇：均为分析纯，购自国药集团；双酚Ａ型缩水
甘油醚（ＤＧＥＢＡ 或 Ｅ５１）：工业级，购自无锡树脂工
厂；固化剂甲基四氢苯酐（ＭＴＨＰＡ）：分析纯，购自郑
州阿尔法化工有限公司；３，４－二羟基苯甲醛：分析纯，
购自百灵威科技有限公司。
１．２　化合物ＰＯＳＳ－ＤＯＰＯ－Ｃａｔｅｃｈｏｌ的合成
采用 Ｋａｂａｃｈｎｉｋ－Ｆｉｅｌｄｓ反应合成 ＰＯＳＳ－ＤＯＰＯ－
Ｃａｔｅｃｈｏｌ（ＰＤＣ）：将 ＮＨ２－ＰＯＳＳ（１０ｍｍｏｌ，８．７５ｇ）、
ＤＯＰＯ（１２ ｍｍｏｌ，２．６０ｇ）、３，４－二羟基苯甲醛（１２
ｍｍｏｌ，１．６６ｇ）添加至接有冷凝管的２５０ｍＬ三口烧瓶
中，用１００ｍＬ氯仿和５０ｍＬ无水甲醇混合溶液溶解，
采用Ｎ２ 进行保护，在５５℃搅拌１２ｈ。反应结束后，
将反应液旋蒸浓缩至约２５ｍＬ，缓慢滴加到冰甲醇中，
沉淀，减压抽滤。反复用冰甲醇沉淀３次，最后真空干
燥２４ｈ得到淡黄色固体ＰＤＣ，产率约为９０％。
１．３　络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的合成
将ＰＤＣ（９ｍｍｏｌ，１０．９０ｇ）和Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ
（３ｍｍｏｌ，１．２１ｇ）分别溶解于氯仿和无水乙醇中，将
Ｆｅ３＋无水乙醇溶液缓慢滴加至ＰＤＣ氯仿溶液中，常温
下缓慢搅拌２ｈ后将反应液旋干，再用蒸馏水洗涤，超
声，减压抽滤。用蒸馏水洗涤３次，最后真空干燥２４ｈ
得到黑色粉末，产率约为９２％。
１．４　复合材料ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的制备
取一定量环氧树脂（ＤＧＥＢＡ）搅拌加热至５５℃，
按设计配方将不同添加量（１％、２％、３％、４％）的
Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 二氯甲烷溶液缓慢加入树脂中，搅拌均匀
后抽真空除去二氯甲烷。再加入计量的固化剂
ＭＴＨＰＡ和促进剂咪唑，混合均匀后将混合物按１００
℃（２ｈ）－１２０℃（３ｈ）－１６０℃（１ｈ）的程序进行升温固
化，制备出复合材料，分别标记为 ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－１、
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－２、ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－３和 ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－
４。本实验还制备了纯环氧树脂、只添加ＰＤＣ的环氧
树脂以及混合添加ＰＤＣ和Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ的复配
型环氧树脂作为参考对比组样品，分别标记为ＥＰ－０、
ＥＰ／ＰＤＣ、ＥＰ／（ＰＤＣ＋Ｆｅ）。
１．５　测试与表征
１．５．１　红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）测试：采用美国Ｎｉｃｏｌｅｔ　Ａｖ－
ａｔａｒ　３６０光谱仪，衰减全反射（ＡＴＲ）模式进行测试，扫
描次数为３２次，分辨率为４ｃｍ－１。
１．５．２　核磁共振（ＮＭＲ）波谱测试：采用德国Ｂｒｕｋｅｒ
ＡｄｖａｎｃｅＡＶ　４００ 核 磁 共 振 波 谱 仪，常 温 下 测 试
１　Ｈ－ＮＭＲ和３１Ｐ－ＮＭＲ，溶剂为ＣＤＣｌ３（ＴＭＳ为内标）。
１．５．３　质谱（ＥＳＩ－ＭＳ）测试：采用Ｂｒｕｋｅｒ　Ｄａｌｔｏｎｉｃｓ
Ｅｓｑｕｉｒｅ　３０００Ｐｌｕｓ质谱仪，以二氯甲烷为溶剂进行测
试。
１．５．４　氧指数（ＬＯＩ）测试：采用ＦＴＴ００８２氧指数测
试仪，根据 ＧＢ／Ｔ２４０６－１９９３标准进行测试，样品规
格为１００ｍｍ×６ｍｍ×４ｍｍ。
１．５．５　热失重分析（ＴＧＡ）：采用德国 ＮＥＴＺＳＣＨ
ＳＴＡ热失重分析仪，升温速率为１０℃／ｍｉｎ，扫描温度
范围为２５～８００℃，测试气氛为空气氛和氮气氛。
１．５．６　差示扫描量热分析（ＤＳＣ）：采用ＴＡ　Ｑ２０型仪
器，温度设定范围为２５～２００℃，升温速率为１０℃／
ｍｉｎ。
１．５．７　环氧树脂的残炭形貌观察：采用ＬＥＯ－１５３０扫
描电子显微镜进行观察，加速电压为１０ｋＶ。
１．５．８　三点弯曲测试：采用 ＷＤＳ－５电子万能试验机，
根据ＧＢ／Ｔ９３４１－２００８标准进行测试，实验速率为２
ｍｍ／ｍｉｎ，样品尺寸为６０ｍｍ×１０ｍｍ×３ｍｍ，平行测
３次。
１．５．９　微形量热测试：采用ＦＴＴ微形量热仪（ＭＣＣ）
按照ＩＳＯ　５６６０标准中规定的步骤进行测试，样品量取
２～５ｍｇ。
１．５．１０　ＬＣＲ电桥测试：在室温下采用惠普４２８４Ａ型
号的 ＬＣＲ 电桥测试，测试频率范围为１００～１０００
ｋＨｚ。介电常数的计算公式为ε＝（ｃ×ｄ）／（ε０×ｓ），其
中ε代表介电常数，ｐＦ／ｍｍ；ｃ代表电容，ｐＦ；ｄ是样品
的厚度，ｍ；ε０ 为真空介电常数８．８５×１０－１２　Ｆ／ｍ；ｓ表
示样品的表面积，ｍ２。样品尺寸为１０．０ｍｍ×１０．０
ｍｍ×３．５ｍｍ。
２　结果与讨论
２．１　新型配体ＰＤＣ和铁络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的合成方
法及结构分析
通过Ｋａｂａｃｈｎｉｋ　Ｆｉｅｌｄｓ反应和络合反应分别得到
同时含有邻苯二酚功能团、磷杂菲基团和多面体笼型
倍半硅氧烷杂化结构基元的新型配体分子ＰＤＣ及其
铁络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３，本合成方法具有反应简单、条件
温和、产率高的特点，合成路线和化合物分子结构示意
如Ｆｉｇ．１所示。可以看到，设计的铁络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３
将纳米刚性ＰＯＳＳ、阻燃元素Ｐ和金属元素三者集合
为一体，其中阻燃基元ＤＯＰＯ与环氧树脂具有良好的
相容性，因而可以提升整体分子在树脂中的相容性，有
效改善了笼型ＰＯＳＳ和铁元素在树脂中的分散效果。
这种多元化的新型化合物分子有望在下一步的环氧树
脂改性中发挥出多元素协同效应。
２．１．１　红外光谱表征：采用红外光谱表征了原料
ＤＯＰＯ、ＮＨ２－ＰＯＳＳ 以及反应产物 ＰＤＣ 和络合物
Ｆｅ（ＰＤＣ）３，结果如 Ｆｉｇ．２所示。首先，Ｆｉｇ．２（ａ）中
２３８４ｃｍ－１处红外吸收峰归属为ＤＯＰＯ的Ｐ－Ｈ键典
型伸缩振动，而１５９２ｃｍ－１、１２００ｃｍ－１、９２９ｃｍ－１分别
归属于ＤＯＰＯ上的Ａｒ－Ｈ、Ｐ＝Ｏ键和Ｐ－Ｏ－Ｐｈ键的
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伸缩 振 动 峰［５］。Ｆｉｇ．２（ｂ）中 ＮＨ２－ＰＯＳＳ 上 的
Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ和取代烷基Ｃ－Ｈ的伸缩振动峰分别出现在
１０８５ｃｍ－１和２９２６ｃｍ－１［５］。其次，观察反应产物谱
Ｆｉｇ．２（ｃ）、Ｆｉｇ．２（ｄ）可以看出，吸收峰２３８４ｃｍ－１消失
不见，说明Ｐ－Ｈ键发生了反应，并且在产物ＰＤＣ中新
出现了３２４７ｃｍ－１处的酚羟基伸缩振动峰，说明成功
接上了邻苯二酚单元。Ｆｉｇ．２（ｄ）络合物中酚羟基伸缩
振动峰变宽，且红移至３１３１ｃｍ－１处，这是由于受到配
位键连接的金属离子的影响所致。可见，红外表征结
果初步证明了ＰＤＣ和铁络合物的成功合成。
Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ｒｏｕｔｅ　ｏｆ　ＰＯＳＳ－ＤＯＰＯ－ｃａｔｅｃｈｏｌ（ＰＤＣ）ａｎｄ　ｃｏｍｐｌｅｘ　Ｆｅ（ＰＤＣ）３
　Ｆｉｇ．２　ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＤＯＰＯ（ａ），ＮＨ２－ＰＯＳＳ（ｂ），ＰＤＣ（ｃ）ａｎｄ
Ｆｅ（ＰＤＣ）３（ｄ）
２．１．２　质谱和核磁表征：通过质谱得到了配体化合
物ＰＤＣ的相对分子质量及其相对强度。如Ｆｉｇ．３所
示，测量得到ＰＤＣ的分子离子峰为１２１１．２ｇ／ｍｏｌ，符
合［Ｍ＋Ｈ］＋规则对应的质量数，由此可以确定该化合
物的分子式是Ｃ５０Ｈ８４ＰＮＳｉ８Ｏ１６，有力证实了Ｆｉｇ．１中
ＰＤＣ的成功合成。而铁络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 相对分子质
量很大，有机质谱测试很难得到信号，于是继续通过核
磁方法加以分析。原料ＤＯＰＯ、ＮＨ２－ＰＯＳＳ和反应产
物ＰＤＣ及络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的１　Ｈ－ＮＭＲ如Ｆｉｇ．４所
示，可以看到，ＤＯＰＯ上的Ｐ－Ｈ键的质子峰化学位移
为δ８．８３，而在反应产物ｃ和ｄ中该谱峰完全消失，表
明Ｐ－Ｈ键发生反应。Ｆｉｇ．４（ｃ）、Ｆｉｇ．４（ｄ）谱图中出现
了化学位移在δ３．９～４．１区域的新谱峰，它对应着由
原料３，４－二羟基苯甲醛的醛基经Ｋａｂａｃｈｎｉｋ－Ｆｉｅｌｄｓ反
应产生的次甲基，即－ＨＮ－ＣＨ（Ｐｈ）－Ｐ＝Ｏ的质子
ｉ，由于相邻－ＮＨ的质子偶合作用，该谱峰显现双重
峰；并且由于该次甲基碳是手性碳，存在同分异构体，
因而实际观察到的是并存的δ４．０５与δ３．９５　２组谱峰，
且其面积比约为０．６５∶０．３５，代表这２个同分异构体
分别约占６５％和３５％。此外，其他非反应性基团的质
子峰都能在产物谱图中找到对应的化学位移，且其谱
峰积分面积与理论结构的质子数目相互吻合。比较
Ｆｉｇ．４（ｃ）与Ｆｉｇ．４（ｄ），可以发现，Ｆｉｇ．４（ｄ）的谱线有所
增宽且化学位移有所偏移，这是因为金属络合物中的
金属离子的存在影响了质子弛豫速率，从而降低了谱
线分辨率，同时金属离子的存在使络合的配体化学位
３　第６期 曾碧榕等：低聚倍半硅氧烷基铁络合物阻燃剂的合成及改性环氧树脂
移发生偏移，由此证明反应产生了金属配位键。
Ｆｉｇ．３　ＭＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｌｉｇａｎｄ　ＰＤＣ
　Ｆｉｇ．４　１　Ｈ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＤＯＰＯ，ＮＨ２－ＰＯＳＳ，ＰＤＣ （ｃ）ａｎｄ
Ｆｅ（ＰＤＣ）３ （ｄ）
　　Ｆｉｇ．５为原料 ＤＯＰＯ和产物ＰＤＣ及Ｆｅ（ＰＤＣ）３
的３１Ｐ－ＮＭＲ谱图。Ｆｉｇ．５（ａ）显示ＤＯＰＯ的磷化学位
移为δ１４．５０。而在Ｆｉｇ．５（ｂ）和Ｆｉｇ．５（ｃ）中，该谱峰完
全消失并在新位置出现谱峰，说明ＤＯＰＯ完全反应生
成新化合物。Ｆｉｇ．５（ｂ）对应配体ＰＤＣ的磷化学位移
分别为δ３５．０８和δ３２．４７，这是由于ＰＤＣ中与Ｐ相连的
Ｃ为手性碳使得分子存在立体异构体，所以磷谱表现
出２个峰，并且这２个谱峰的积分面积比约为１．８∶
１．０，代表这２个同分异构体分别约占６４％和３６％，可
见与氢谱中结果十分吻合。但是，在络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３
分子中，其配体的立体异构因中心铁原子的存在而不
再明显体现，同时金属铁离子外层电子影响到磷原子
的电子云密度，因此，对应的Ｆｉｇ．５（ｃ）呈现出１个化学
位移δ２８．１７的谱峰，该磷化学位移的偏移进一步证实
了络合物的生成，与上述红外表征结果互相吻合。
　Ｆｉｇ．５　３１Ｐ－ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＤＯＰＯ（ａ），ＰＤＣ（ｂ）ａｎｄ　Ｆｅ（ＰＤＣ）３（ｃ）
　Ｆｉｇ．６　ＤＳＣ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＥＰ－０（ａ），ＥＰ／ＰＤＣ（ｂ）ａｎｄ　ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３
（ｃ）ｗｉｔｈｏｕｔ　ａｃｃｅｌｅｒａｎｔｓ
２．２　环氧树脂固化性能分析
为了探讨低聚倍半硅氧烷基铁络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３
对环氧树脂固化的影响，通过测定ＥＰ－０、ＥＰ／ＰＤＣ和
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 这３种环氧树脂体系的固化曲线图进
行对比，结果如Ｆｉｇ．６所示。从Ｆｉｇ．６（ａ）可以看出，纯
环氧ＥＰ－０在约２４５℃开始放热，对应固化剂甲基四
氢苯酐与环氧树脂的固化反应，并在２９０℃左右出现
最大放热峰。当温度继续升高到３２０℃，环氧树脂则
将发生热分解。观察ＥＰ／ＰＤＣ的ＤＳＣ曲线（Ｆｉｇ．６）发
现，添加ＰＤＣ的环氧树脂体系的起始固化温度为２２５
℃，比纯环氧树脂（２４５℃）降低了２０℃；此外在２０５
℃处新增１个明显放热峰，这是ＰＤＣ上－ＮＨ－基团
与部分甲基四氢苯酐发生反应所致。可见ＰＤＣ可以
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通过与酸酐固化剂共同作用，进而降低环氧树脂固化
温度。进一步分析ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的ＤＳＣ曲线（Ｆｉｇ．６
（ｃ）），发现添加Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的环氧树脂体系的起始固
化温度仅为２０５℃，在约２６０℃处出现最大放热峰，相
比于纯环氧树脂体系，固化温度降低明显，说明
Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的添加有利于环氧树脂的固化。另外，ＥＰ／
Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 体系中ＰＤＣ上－ＮＨ－基团与甲基四氢苯
酐发生反应的放热峰出现在１８５℃，比ＥＰ／ＰＤＣ体系
的降低了 ２０ ℃，可见铁络合物中铁元素促进了
Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 与甲基四氢苯酐的相互作用，同时，铁元素
还能催化ＰＤＣ上－ＮＨ－基团与环氧树脂环氧乙基
发生反应，在１３３℃处可以观察到相应的放热峰。上
述分析结果表明，铁络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的引入对环氧
树脂固化具有催化促进效果［１０］。值得注意的是，此处
体系中不予添加促进剂，因而此时观察得到的固化温
度将高于复合材料制备过程（上述１．４部分）所设置的
程序升温固化温度，本文设计消除促进剂干扰的目的
是为了更好反映出铁络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 在环氧树脂固
化过程中的作用。
２．３　环氧树脂复合材料ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 热性能分析
采用ＴＧＡ测试环氧树脂复合材料的热稳定性，
从Ｆｉｇ．７的ＴＧＡ和ＤＴＧ曲线中可以看出，氮气氛下
纯环氧树脂８００℃的残炭量为４．２７％。添加３％ＰＤＣ
的环氧树脂ＥＰ／ＰＤＣ的残炭量比纯环氧树脂有所增
加，提高到６．６５％。而添加相同量的Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 后环
氧树脂ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－３的残炭量高达１３．３４％，比同
样添加量下ＥＰ／（ＰＤＣ＋Ｆｅ）的残炭量１１．２２％也高出
２．１２％，这说明Ｆｅ３＋的引入可以显著提高材料燃烧成
炭能力，分析原因可能是络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 中Ｆｅ３＋提
供一个活化位点，可以催化ＰＯＳＳ在热作用下发生热
氧化反应并生成稳定的硅氧化合物，同时也会促进
Ｐ－Ｏ－Ｃ键在较低温度下降解，从而催化聚合物成炭，
提高残炭量。此外，Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 中ＤＯＰＯ基元的存在，
提升了络合物与树脂的相容性，使得Ｆｅ３＋、ＰＯＳＳ和
ＤＯＰＯ各结构基元可以均匀地分散在树脂体系中，有
利于最大程度发挥出金属铁的催化成炭作用［８，１１．１２］。
Ｆｉｇ．７　ＴＧＡ（ａ）ａｎｄ　ＤＴＡ（ｂ）ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｕｒｅｄ　ＥＰ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ　ｕｎｄｅｒ　Ｎ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ
Ｔａｂ．１　Ｔｈｅｒｍａｌ　ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｄａｔａ　ａｎｄ　ＤＳＣ　ｄａｔａ　ｏｆ　ｔｈｅ
ｃｕｒｅｄ　ＥＰ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
Ｓａｍｐｌｅ
Ｎｉｔｒｏｇｅｎ
Ｔｄ Ｔｍａｘ Ｃｈａｒ
Ｔｇ（ＤＳＣ）
／℃
ＥＰ－０　 ３４５．１　 ４１３．２　 ４．２７　 １５６．４
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－１　 ３２８．１　 ３９５．６　 ７．９４　 １５６．５
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－２　 ３１８．１　 ３９４．６　 ９．０１　 １５４．４
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－３　 ３１４．０　 ３９５．０　 １３．３４　 １５３．８
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－４　 ３１３．２　 ３９５．７　 １３．０９　 １５２．７
ＥＰ／（ＰＤＣ＋Ｆｅ） ３１５．４　 ４００．４　 １１．２２　 １５０．７
ＥＰ／ＰＤＣ　 ３４２．６　 ４０７．６　 ６．６５　 １５２．２
　　 与纯环氧树脂的起始分解温度（Ｔｄ）３４５．１℃和
最大分解速率温度（Ｔｍａｘ）４１３．２ ℃相比，虽然添加
Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 后环氧树脂复合材料ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的分
解温度有所降低，比如３％Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 添加量下ＥＰ／
Ｆｅ（ＰＤＣ）３－３的Ｔｄ 和Ｔｍａｘ分别是３１４．０℃和３９５．０
℃，但是从 ＤＴＧ曲线（Ｆｉｇ．７ｂ）可以看出，复合材料
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的热分解速率比纯环氧树脂的分解速
率大大减小，说明添加Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 后环氧树脂热分解
变慢，热性能有所提升。此外，玻璃化转变温度（Ｔｇ）
测定结果（见 Ｔａｂ．１）显示，添加Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 后环氧树
脂复合材料的Ｔｇ 与纯环氧树脂相比较为相近，对此
分析如下，一方面Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 分子体积较大，添加入环
氧树脂中将增大体系的自由体积，使树脂链运动能力
增强，Ｔｇ趋向降低；另一方面，Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 分子中铁元素
可催化ＰＤＣ上－ＮＨ－基团与环氧树脂发生交联反应，
将增加体系交联密度，Ｔｇ 趋向升高。在这２个因素综
合作用下，复合材料ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的Ｔｇ 显示为１５２．７
℃，比纯环氧１５６．４℃略有下降，表明Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 分子
体积效应起到了主要作用，但是对材料的加工使用性
能在添加Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 情况下影响不大。
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　Ｆｉｇ．８　Ｍｉｃｒｏｓｃａｌｅ　ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｕｒｅｄ　ＥＰ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
Ｔａｂ．２　Ｍｉｃｒｏｓｃａｌｅ　ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｃａｌｏｒｉｍｅｔｅｒ　ｄａｔａ　ａｎｄ　ＬＯＩ
ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｕｒｅｄ　ＥＰ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
Ｓａｍｐｌｅ
Ｐｅａｋ
ＨＲＲ
／（Ｗ·ｇ－１）
Ｔｏｔａｌ
ＨＲＲ
／（Ｗ·ｇ－１）
ＬＯＩ
／％
Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ
ｏｆ　ｉｎｃｒｅａｓｅｄ
ＬＯＩ／％
ＥＰ－０　 ４０２．２　 ２５．５　 １９．５　 ０
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－１　 ３５６．３　 ２３．９　 ２５．５　 ３０．８
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－２　 ３２９．５　 ２１．６　 ２８．７　 ４７．２
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－３　 ２９５．７　 １９．９　 ３２．６　 ６７．２
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－４　 ２９５．５　 １９．８　 ３３．５　 ７１．８
ＥＰ／（ＰＤＣ＋Ｆｅ） ３５１．４　 ２２．６　 ２８．８　 ４７．７
ＥＰ／ＰＤＣ　 ３２９．３　 ２２．８　 ２５．４　 ３０．３
２．４　环氧树脂复合材料ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 阻燃性能分析
Ｆｉｇ．８为环氧树脂固化物的热释放速率（ＨＲＲ）曲
线，其热释放速率峰值（ＰＨＲＲ）、总热释放量（ＴＨＲ）
和极限氧指数（ＬＯＩ）列在Ｔａｂ．２中。实验结果显示，
纯环氧ＥＰ－０的ＰＨＲＲ和ＴＨＲ分别为４０２．２Ｗ／ｇ和
２５．５Ｗ／ｇ，随着铁络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 添加量的增加，
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的ＰＨＲＲ和ＴＨＲ均表现出明显降低，
说明铁络合物的引入有利于降低燃烧热释放。值得关
注的是，相同添加量情况下，与 ＥＰ／ＰＤＣ和复配型
ＥＰ／（ＰＤＣ＋Ｆｅ）２类环氧树脂相比，ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的
ＰＨＲＲ 和 ＴＨＲ 最 低。由 此 可 推 测，这 种 新 型
Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 分子内的Ｓｉ、Ｐ、Ｆｅ元素存在多元协同效
应，共同促进了复合材料燃烧过程中热释放的减少，有
利于阻燃性能的提升。本文通过氧指数测试仪进一步
测试复合材料的ＬＯＩ，测试结果证实了该推测。纯环
氧树脂的ＬＯＩ值为１９．５％，随着Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 添加量的
增大，复合材料的ＬＯＩ大大提高，当添加量为３％时，
氧指数达到３２．６％。而相同添加量情况下，ＥＰ／ＰＤＣ
和复配型ＥＰ／（ＰＤＣ＋Ｆｅ）２类环氧树的ＬＯＩ值分别
是２５．４％和２８．８％，均明显低于 ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３。可
见，铁络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 作为一种新型无卤阻燃剂，通
过分子内Ｓｉ、Ｐ、Ｆｅ的协同作用［８］能很好地提高环氧树
脂的阻燃性能。
Ｆｉｇ．９　Ｏｐｔｉｃａｌ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ（Ａ）ａｎｄ　ＳＥＭ （Ｂ）ｏｆ　ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
（ａ）～（ｅ）：ｅｘｔｅｒｉｏｒ；（ｆ）～（ｊ）：ｉｎｔｅｒｉｏｒ
　　 进一步对环氧树脂固化物的残炭进行分析，
Ｆｉｇ．９（Ａ）为环氧树脂固化物在空气中经６００℃热处
理１０ｍｉｎ后的光学照片，Ｆｉｇ．９（Ｂ）是ＬＯＩ燃烧产物
残炭的扫描电镜图。光学照片显示，纯环氧ＥＰ－０在
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６００℃处理后出现喷溅现象，且变成松散的片状，而
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 环氧树脂热处理以后仍然保留着原始
的块状形貌。从扫描电镜图中可以看到，纯环氧树脂
的残炭外表面呈现蓬松的絮状，内表面相对光滑。而
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 环氧树脂的残炭外表面更为致密，内部
则出现了连续的气泡结构，表明阻燃剂Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 起
到了 凝 聚 性 阻 燃 的 作 用。这 是 由 于 铁 络 合 物
Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 中ＰＯＳＳ基元受热生成二氧化硅层，ＤＯＰＯ
单元受热也会变成连续的焦磷酸层，同时Ｆｅ３＋催化聚
合物成炭，于是最终形成致密的保护层，它不仅可以有
效阻止聚合物裂解产生的小分子逸出，还能很好地阻
隔氧气和热量传递到树脂内部，从而提升复合材料的
阻燃性能。
Ｆｉｇ．１０　ＤＭＡ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｕｒｅｄ　ＥＰ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
２．５　环氧树脂复合材料ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的力学性能
环氧树脂固化物的力学性能由动态力学实验进行
分析，测得的ＤＭＡ曲线如Ｆｉｇ．１０所示，Ｔａｂ．３列出
了复合材料橡胶态储能模量（Ｅ′－１８０℃）、玻璃态储
能模量（Ｅ′－４０℃）和通过三点弯曲测试得到的弯曲模
量数值。从Ｆｉｇ．１０的Ｅ′～Ｔ关系曲线及 Ｔａｂ．３中数
据可以看出，引入Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 后环氧树脂的橡胶态模
量Ｅ′－１８０℃均高于纯环氧树脂，说明在环氧树脂中
引入Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 提高了体系的交联密度，这主要是由
于Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 分子中铁元素可催化ＰＤＣ上－ＮＨ－基
团与环氧树脂发生交联反应，因此体系交联密度有所
增加。同时，可以看到经Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 改性后环氧树脂
的玻璃态模量Ｅ′－４０℃也有所提高，这一方面是因为
Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的引入致使体系交联密度提高，另一方面
是由于Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 分子结构中的刚性苯环结构和笼形
ＰＯＳＳ结构体积较大，能够有效地阻碍聚合物分子链
的运动所致。此外，三点弯曲测试结果发现，随着
Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 添加量的增大，复合材料弯曲模量也呈现
出逐渐提高的趋势，表明其力学性能得到优化，这主要
是由于铁络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 分子通过ＤＯＰＯ基元与环
氧树脂良好的相容性，有效改善了ＰＯＳＳ和铁元素在
树脂中的分散，因而ＰＯＳＳ的刚性笼形结构对环氧树
脂复合材料起到很好的纳米增强作用，使材料受到外
力作用时可以吸收能量，从而展现出优良的力学性能。
进一步对比分析Ｅｐ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 与ＥＰ／（ＰＤＣ＋Ｆｅ）、
ＥＰ／ＰＤＣ的模量数据，可以发现，只添加ＰＤＣ的环氧
树脂ＥＰ／ＰＤＣ以及混合添加ＰＤＣ和硝酸铁的复配型
环氧树脂ＥＰ／（ＰＤＣ＋Ｆｅ）的各项模量均明显低于Ｅｐ／
Ｆｅ（ＰＤＣ）３，这有力证实了铁络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 中ＤＯ－
ＰＯ、ＰＯＳＳ以及金属铁元素三者之间可以有效融合，
解决了单一组分添加中出现的相容性不好、作用单一
的问题，从而达到了协同增强的作用，有利于提升复合
材料的综合性能。
Ｔａｂ．３　ＤＭＡ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ａｎｄ　ｆｌｅｘｕｒａｌ　ｍｏｄｕｌｕｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｃｕｒｅｄ　ＥＰ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ
Ｓａｍｐｌｅ
Ｅ′－４０℃
／ＭＰａ
Ｅ′－１８０℃
／ＭＰａ
Ｆｌｅｘｕｒａｌ　ｍｏｄｕｌｕｓ
Ｅ／ＭＰａ
Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ　ｏｆ
ｉｎｃｒｅａｓｅｄ　ｍｏｄｕｌｕｓ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ／％
ＥＰ－０　 １２５４．４　 １５．３　 ２４９７．０７±８．１１　 ０
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－１　 １２８３．０　 １６．２　 ２６２９．７８±９．７８　 ５．３１
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－２　 １３１０．１　 １６．９　 ２６４４．７１±３．９８　 ５．９１
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－３　 １３６０．７　 １７．２　 ２６８４．３０±２．３５　 ７．４９
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－４　 １３８５．７　 １８．８　 ２６９３．９０±４．９１　 ７．８８
ＥＰ／（ＰＤＣ＋Ｆｅ） １０９３．２　 １４．２　 ２３２９．８０±６．１０ －６．７０
ＥＰ／ＰＤＣ　 １１３１．４　 １４．９　 ２５８３．３９±５．１８　 ３．４６
２．６　环氧树脂复合材料ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的介电性能
Ｆｉｇ．１１（ａ）为环氧树脂固化物 ＥＰ－０、ＥＰ／ＰＤＣ、
ＥＰ／（ＰＤＣ＋Ｆｅ）、ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－３的光学照片图，可
以看出，纯环氧树脂及添加ＰＤＣ的环氧树脂具有良好
的透明性，当体系中引入铁元素后，所制得的样条均呈
现出黑色。Ｆｉｇ．１１（ｂ）和Ｆｉｇ．１１（ｃ）分别是介电常数和
介电损耗（ｔａｎθ）随频率变化的曲线图，如图所示，当频
率为１００ｋＨｚ时，ＥＰ－０、ＥＰ／ＰＤＣ、ＥＰ／（ＰＤＣ＋Ｆｅ）、
７　第６期 曾碧榕等：低聚倍半硅氧烷基铁络合物阻燃剂的合成及改性环氧树脂
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－３的介电常数分别为３．９３、３．５０、４．５５
和３．９６，所对应的介电损耗分别为０．０５１、０．０５０、０．０６３
和０．０５５，两者均呈现出 ＥＰ／（ＰＤＣ＋Ｆｅ）＞ ＥＰ／
Ｆｅ（ＰＤＣ）３－３＞ ＥＰ－０＞ ＥＰ／ＰＤＣ的趋势，分析其原因
为［１３］：（１）从极化角度来看，材料的介电常数和介电损
耗与基体的极化程度有关，ＥＰ／（ＰＤＣ＋Ｆｅ）中引入未
配位的硝酸铁，体系具有较强的离子键，增强了材料的
极性，从而致使材料的介电常数及介电损耗明显提高。
ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－３样品中Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 为配位化合物，其
离子键的极化强度低于硝酸铁，故而一定程度上降低
了环氧树脂固化物的介电常数和介电损耗。（２）从自
由体积方面来说，将大体积结构的ＰＤＣ和Ｆｅ（ＰＤＣ）３
分子引入到环氧树脂中会增加环氧树脂的自由体积，
使得环氧树脂的介电常数降低。综合上述２个作用因
素，本文得到ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－３的介电常数和介电损耗
略高于ＥＰ－０但显著低于ＥＰ／（ＰＤＣ＋Ｆｅ）。本实验结
果表明，通过配位的方式将铁元素引入至环氧树脂中
可以保持固化物良好的介电性能，对其应用具有积极
的意义。
　Ｆｉｇ．１１　（ａ）Ｏｐｔｉｃａｌ　ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ，（ｂ）ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｃｕｒｖｅｓ，ａｎｄ（ｃ）ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｌｏｓｓ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＥＰ／０，ＥＰ／ＰＤＣ，ＥＰ／（Ｆｅ＋ＰＤＣ）
ａｎｄ　ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３－３
３　结论
本文通过简洁易行的方法首先合成出含有邻苯二
酚功能团、磷杂菲基团和多面体笼型倍半硅氧烷杂化
结构基元“三元一体”的新型配体ＰＯＳＳ－ＤＯＰＯ－Ｃａｔｅ－
ｃｈｏｌ（ＰＤＣ），再将之与Ｆｅ３＋配位络合形成低聚倍半硅
氧烷基铁络合物Ｆｅ（ＰＤＣ）３，最后加入双酚 Ａ型环氧
树脂进行固化，成功制备出ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 复合材料。
ＤＳＣ测试结果显示引入ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 可以明显降低
环氧树脂固化温度。ＴＧＡ 实验 结果 表明，加 入
Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 可以提高环氧树脂的残炭量，降低热降解
速率。复合材料ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的ＬＯＩ值从纯环氧树
脂的１９．５％提高至３３．５％，同时，ＰＨＲＲ和ＴＨＲ也有
明显降低。当含磷量相同时，ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 具有良好
的介电性能，这将为含铁环氧树脂的制备及应用提供
了良好前景；同时，ＥＰ／Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 的热性能、阻燃性能
和力学性能均超过仅添加ＰＤＣ的环氧树脂ＥＰ／ＰＤＣ
和复配添加ＰＤＣ及硝酸铁的环氧树脂ＥＰ／（ＰＤＣ＋
Ｆｅ），这说明本文设计的低聚倍半硅氧烷基铁络合物
Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 可以通过ＤＯＰＯ基元与环氧树脂良好的相
容性，有效改善ＰＯＳＳ和铁元素在树脂中的分散，从而
有效发挥出硅、磷、铁多元素之间的协同效应，使ＥＰ／
Ｆｅ（ＰＤＣ）３ 环氧树脂复合材料表现出良好的固化性
能、阻燃性能和力学性能。
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